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@ Verwendung von hydrophobierten Hydrotalciten als Katalysatoren fur die Ethoxylierung bzw. Propoxylierung 

(57) Die Verwendung von hydrophobierten Hydrotalciten der 
allgemeinen Formal 
M fllt AI(0H) y (C03) (A) ■ z H 2 0 

in der A das Dianion einer aliphatischen DicarbonsSure mit 4 
bis 44 Kohlenstoffatomen oder zwei Anionen von aliphati- 
schen Monocarbonsauren mit 2 bis 34 Kohlenstoffatomen 
bedeutet und die Bedingungen 
1 < x < 5, 
y & 2x + 2 

[y + 2(M + n)] - 2x + 3, 
m + n £ 0,5 
m £ 0, 
n > 0 und 
0 < z < 10 

gelten, als Katalysatoren fur die Ethoxylierung oder Pro pox - 
m ylierung von Verbindungen mit aktiven H-Atomen oder 
Fettsaureestern ergibt eine enge Homologenverteilung der 
Alkoxylierungsprodukte. 
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Beschreibung 

Die Erfindung betrifftdie Verwendung von hydrophobierten Hydrotalciten der allgemeinen Formel I 

5 Mg x Al(OH)y(C03)m(A)n ZH20 (I) 

in der 

A das Dianion einer aliphatischen Dicarbonsaure mit 4 bis 44 Kohlenstoffatomen oder zwei Anionen von 
aliphatischen Monocarbonsauren mit 2 bis 34 Kohlenstoffatomen bedeutet und die Bedingungen 

10 

1 < x < 5, 
y £ 2x + 2 
[y+2(m + n)]~2x+3, 
m+n < 03 

is m £ 0, 
n > 0 und 
0 < z < 10 

gelten, als Katalysatoren fOr die Ethoxylierung bzw. Propoxylierung von Verbindungen mit aktiven H-Atomen 
20 sowie von Fettsaureestern, welche aus der von Estem von gegebenenfalls hydroxy-substituierten Fettsauren mit 

2 bis 22 Kohlenstoffatomen mit Monoalkanolen mit 1 bis 22 Kohlenstoffatomen sowie von Partialestern und 
Vollestern von gegebenenfalls hydroxy-substituierten Fettsauren mit 2 bis 22 Kohlenstoffatomen mit Polyolen 
mit 2 bis 12 Kohlenstoffatomen und 2 bis 6 Hydroxylgruppen gebildeten Gruppe ausgewahlt sind. 

Hydrotalcit ist ein natiirliches Mineral mit der Idealformel Mg6Ah(OH)i6C03 x 4 H2O, dessen Struktur von 
25 derjenigen des Brucits (Mg(OH)2) abgeleitet ist Brucit kristallisiert in einer Schichtstruktur mit den Metallionen 
in Oktaederlucken zwischen zwei Schichten aus dichtgepackten Hydroxylionen, wobei nur jede zweite Schicht 
der Oktaederlucken besetzt ist. Im Hydrotalcit sind einige Magnesiumionen durch Aluminiumionen ersetzt, 
wodurch das Schichtpaket eine positive Ladung erhalt Diese wird durch die Anionen ausgeglichen, die sich 
zusammen mit zeolithischen Kristallwasser in den Zwischenschichten befinden. Der Schichtaufbau wird in dem 
30 Rontgenpulverdiagramm deutlich (ASTM-Karte Nr. 14-191), das zur Charakterisierung herangezogen werden 
kann. 

Es sind auch synthetisch hergestellte Hydrotalcite bekannt, die z. B. in den DE-C 15 92 126, DE-A 33 46 943, 
DE-A 33 06 822 und EP-A 02 07 81 1 beschrieben sind 
In natiirlichen und synthetischen Produkten kann das Mg 2 * : Al 3+ -Verhaltnis zwischen etwa 1 und 5 variie- 
35 ren. Auch das Verhaltnis von OH* : C03 2 ~ kann schwanken. NatUrliche und synthetische Hydrotalcite kdnnen 
durch die allgemeine Formel II 

Mg a Al(OH)b(C03)c • d H2O (II) 

40 naherungsweise beschrieben werden, wobei die Bedingungen 1 < a < 5,b > c,(b + 2c)-2a+3und0 < d < 10 
gelten. Unterschiede in der Zusammensetzung der Hydrotalcite, insbesondere bezuglich des Wassergehaltes, 
fiihren zu Linienverschiebungen im Rontgenbeugungsdiagramm. 

Naturliche oder synthetische Hydrotalcite geben beim Erhitzen bzw. Calcinieren kontinuierlich Wasser ab. 
Die Entwasserung ist bei 200° C vollstandig, wobei durch Rdntgenbeugung nachgewiesen werden konnte, daB 

45 die Struktur des Hydrotalcits noch erhalten geblieben ist. Die weitere Temperaturerhdhung fOhrt unter Abspal- 
tung von Hydroxylgruppen (als Wasser) und von Kohlendioxid zum Abbau der Struktur. Naturliche und nach 
verschiedenen Verfahren, z. B. gemaB den obigen Veroffentlichungen, kiinstlich hergestellte Hydrotalcite zeigen 
bei der Calcinierung ein generell ahnliches Verhalten. 
Calcinierte Hydrotalcite sind bereits als Ethoxylierungs- und Propoxylierungskatalysatoren mit ausgezeichne- 

50 ten Ergebnissen eingesetzt worden, vgl DE-A 38 43 713. Sie weisen lediglich den Nachteil auf, daB sie aus den 
natOrlichen und synthetischen Hydrotalciten durch mehrstundiges Erhitzen auf Temperaturen von z. B. 400 bis 
600°C, in eine filr katalytische Zwecke geeignete, calcinierte Form Uberfuhrt werden mussen. 

Hydrophobierte Hydrotalcite, bei denen die Carbonationen vollstandig oder teilweise durch Anionen von 
Sauren, z. B. auch Fettsauren, ersetzt wurden, wurden bereits als Stabilisatoren fur thermoplastische Harze 

55 eingesetzt, vgL DE-C 30 1 9 632. 

Die vorliegende Erfindung beruht auf der Erkenntnis, daB sich hydrophobierte Hydrotalcite fur die Ethoxylie- 
rung bzw. Propoxylierung von Verbindungen mit aktiven H-Atomen sowie von Fettsaureestern eignen; diese 
Erkenntnis ist ilberraschend, denn unbehandelte naturliche bzw. synthetische Hydrotalcite, d. h. solche in nicht- 
calcinierter Form, sind als Ethoxylierungs- bzw. Propoxylierungskatalysatoren nicht aktiv. 

60 Unter Verbindungen mit aktiven H-Atomen im Sinne der Erfindung sind z. B. Fettalkohole, Fettsauren und 
Amine zu verstehen, die bei der Ethoxylierung bzw. Propoxylierung nichtionische Detergentien bilden. Ein 
typisches Beispiel hierftir ist die Umsetzung von Fettalkoholen mit ublicherweise 10 bis 18 Kohlenstoffatomen 
mit Ethylenoxid und/oder Propylenoxid in Gegenwart von Katalysatoren, wobei die Fettalkohole mit mehreren 
Molekulen Ethylenoxid und/oder Propylenoxid reagieren. 

65 Als Katalysatoren fUr die vorgenannte Polyalkoxylierung sind hierfOr u. a. die folgenden eingesetzt worden: 
Calcium- und Strontiumhydroxide, -alkoxide und phenoxide (EP-A 00 92 256), 
Calciumalkoxide(EP-A00 91 146), 
Bariumhydroxid(EP-B01 15 083), 
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basische Magnesiumverbindungen, z. B. Alkoxide (EP-A 00 82 569), 

Magnesium- und Calciumfettsauresalze (EP-A 0 85 167). 
Die vorgenannten Katalysatoren weisen u. a. den Nachteil auf, daB sie schlecht in das Reaktionssystem 

einarbeitbar und/oder schwierig herstellbar sind. 
Gebrauchliche Polyalkoxylierungskatalysatoren sind weiterhin Kaliumhydroxid und Natriummethylat 
Fur Fettalkoholpolyalkoxylate ist eine enge Bandbreite des Polyalkoxylierungsgrades von besonderer Bedeu- 

tung, vgl. JAOCS, Vol. 63, 691-695 (1986), und HAPPI, 52 - 54 (1986). Die sogenannten w narrow-range"-Alkox- 

ylate weisen demnach insbesondere die folgenden Vorteile auf: 

- niedrige FlieBpunkte, 

- hohere Rauchpunkte, 

- weniger Mole Alkoxid zum Erreichender Wasserlflslichkeit, 

- weniger Hydrotope f Or das Einbringen in flussige Universal waschmittel 

- ein geringerer, durch Anwesenheit freier (nicht umgesetzter) Fettalkohole bedingter Geruch, 

- Reduzierung des Plumings beim Sprtlhtrocknen von Waschmittelslurries, die Fettalkoholpolyalkoxylat- 
Tensideenthalten. 

Unter erfindungsgemaBer Verwendung hydrophobierter Hydrotalcite als Katalysatoren kdnnen Verbindun- 
gen mit aktiven H-Atomen und Fettsaureester bei kurzen Reaktionszeiten mit hohen Ausbeuten polyalkoxyliert 
werden; dabei weisen die Reaktionsprodukte — ebenso wie die mit calcinierten Hydrotalciten erhaltenen — 
eine enge Bandbreite bzw. Homologenverteilung auf, wobei die Verteilungskurve der nach Poisson berechneten 
sehr nahe kommt. Die erfindungsgemaB eingesetzten hydrophobierten Hydrotalcite weisen den Vorteil auf, daB 
sie in das Reaktionsgemisch der Alkoxylierung leicht eingearbeitet werden und wegen ihrer Unloslichkeit in dem 
Reaktionsgemisch durch einfache MaBnahmen wieder abgetrennt werden kdnnen. Sie konnen jedoch auch in 
dem Reaktionsgemisch verbleiben, wenn ihre Anwesenheit bei der Weiterverwendung der Reaktionsprodukte 
nicht stort 

Beispiele fur erfindungsgemaB unter Verwendung von hydrophobierten Hydrotalciten alkoxylierbare Verbin- 
dungen sind im folgenden aufgef Qhrt. 

Fettsauren 

Fettsauren mit 8 bis 22 Kohlenstoffatomen natiirlicher oder synthetischer Herkunft, insbesondere geradketti- 
ge, gesattigte oder ungesattigte Fettsauren einschlieBlich technischer Gemische derselben, wie sie durch Fett- 
spaltung aus tierischen und/oder pflanzlichen Fetten und Olen zuganglich sind, z. B. aus Kokosol, Palmkerndl, 
Palmdl, Soyaol, Sonnenblumenol, RUbol, Baumwollsaatdl, Fisch61, Rindertalg und Schweineschmalz; spezielle 
Beispiele sind Capryl-, Caprin-, Laurin-, Laurolein-, Myristin-, Myristolein-, Palmitin-, Palmitolein-, Ol-, Elaidin-, 
Arachin-, Gadolein-, Behen-, Brassidin- und Erucasaure; weiterhin methylverzweigte, gesattigte und ungesattig- 
te Fettsauren mit 10 bis 22 Kohlenstoffatomen, die bei der Dimerisierung von den entsprechenden ungesattigten 
Fettsauren als Nebenprodukte entstehen, und Monocarbonsauren mit 1 bis 7 Kohlenstoffatomen. 

Hydroxyfettsauren 

NatUrliche oder synthetische Hydroxyfettsauren, insbesondere mit 16 bis 22 Kohlenstoffatomen, z. B. Ricinol- 
saureoder 12-Hydroxystearinsaure. 

Fettsaureamide 

Derivate der oben genannten geradkettigen, gesattigten oder ungesattigten Fettsauren mit Ammoniak oder 
prima* ren aliphatischen Aminen mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen in dem aliphatischen Substituenten, 

Alkanole 

Gesattigte oder ungesattigte Monoalkanole, insbesondere Hydrierungsprodukte der oben genannten gerad- 
kettigen, gesattigten oder ungesattigten Fettsauren bzw. Derivate derselben wie Methylester oder Glyceride; 
aliphatische oder cyclische Alkanole mit 2 bis 6 Kohlenstoffatomen, z. B. Ethanol, Propanol, Butanol, Hexanol 
und Cyclohexanol; einschlieBlich der von den vorgenannten Monoalkanolen abgeleiteten Guerbet- Alkohole. 

Alkylphenole 

Mono-, Di- oder Trialkylphenole, insbesondere mit 4 bis 12 Kohlenstoffatomen in den Alkylgruppen. 

Polyglykole 

Polyethylen- oder Polypropylenglykole (durchschnittlicher Polymerisationsgrad 2 bis 2000). 

Fettamine 

Insbesondere primare Fettamine, die aus Nitrilen der oben genannten geradkettigen, gesattigten oder unge- 
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sattigten Fettsauren oder den entsprechenden Fettalkoholen zuganglich sind; weiterhin auch Mono- und Dialky- 
iamine mitCi -C6-Alkylgruppen. 

Fe ttsaureaJ kanolamide 

5 

Derivate der oben genannten geradkettigen, gesattigten oder ungesattigten Fettsauren mit Mono- oder 
Dialkanolaminen, insbesondere Mono- oder Diethanolamin. 



Vicinal hydroxy, alkoxy-substituierte AJkane 

10 

Ringdffnungsprodukte von 1,2-Epoxyalkangemischen mit 12 bis 22 Kohlenstoffatomen in der Kette mit 
mehrwertigen AJkanoIen mit 2 bis 12 Kohlenstoffatomen und 2 bis 6 Hydroxylgruppen; diese Verbindungen 
jedoch nur, wenn sie mit Ethylenoxid oder zunachst mit Ethylenoxid und anschlieBend mit Propylenoxid 
umgesetzt werden. 

15 

Fettsaureester 

Ester, gebildet von den gegebenenf alls methylverzweigten Fettsauren bzw. Monocarbonsauren und Hydroxy- 
fettsauren gemaB der obigen Aufstellung und den Alkanolen der obigen Aufstellung; weiterhin Ester dieser 

20 Sauren mit Polyolen, z. B. mit Ethylenglykol, 1,2- Propyl englykol, 1,2-Butylenglykol, Neopentylglykol, Glycerin, 
Diglycerin, Triglycerin, Tetraglycerin, Trimethylolpropan, Di-trimethylolpropan, Pentaerythrit, Di-Pentaery- 
thrit, und Zuckeralkohole, insbesondere Sorbitan. 

Wie bereits eingangs ausgefiihrt wurde, k6nnen im Falle von Estern der obengenannten Fettsauren mit den 
yorgenannten Polyolen diese auch als Partialester bzw. Partialester-enthaltende technische Estergemische, 

25 insbesondere in Form von Glyceriden, vorliegen. 

Bevorzugte Fettsaureester fQr die erfindungsgemaBe Ethoxylierung und/oder Propoxylierung sind von gesat- 
tigten oder ungesattigten, gegebenenfalls methylverzweigten oder gegebenenfalls hydroxysubstituierten Fett- 
sauren mit 8 bis 22 Kohlenstoffatomen mit Alkanolen mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen oder mit Glycerin gebildet 
Die Struktur der erfindungsgemaB erhaltenen ethoxylierten bzw. propoxylierten Fettsaureester ist nicht 

30 immer eindeutig feststellbar. Wahrend Ester aus Fettsauren und Monoalkanolen bzw. Vollester derselben mit 
Polyolen unter Einschub von Ethylenoxy- und/oder Propylenoxy-Einheiten in die Esterbindung reagieren diirf- 
ten, laBt sich nicht feststellen, zu welchen Reaktionsprodukten die Reaktion von Ethylenoxid und/oder Propylen- 
oxid mit Partialestern von Fettsauren und Polyolen oder von hydroxy-substituierten Fettsauren und Monoalk- 
anolen filhrt; hier sind auch Reaktionen an den freien OH-Gruppen denkbar, und zwar insbesondere bei freien, 

35 primaren OH-Gruppen. 

Die erfindungsgemaB unter Verwendung von hydrophobierten Hydrotalciten herzustellenden Derivate sind 
handelsQbliche Produkte, so daB sich eine nahere Erlauterung erubrigt Sie werden durchweg durch Ethoxylie- 
rung und/oder Propoxylierung aktive Wasserstoffatome aufweisender Ausgangsverbindungen bzw. von Fett- 
saureestern hergestellt Typische Vertreter sind beispielsweise ein Anlagerungsprodukt von 9 Mol Ethylenoxid 

40 an Kokosolfettsaure, ein Anlagerungsprodukt von 2 Mol Ethylenoxid an ein Fettalkoholgemisch der Kettenlan- 
ge Cl 2 - 14, ein Anlagerungsprodukt von 3 Mol Ethylenoxid und 8 Mol Propylenoxid an ein Fettalkoholgemisch 
der Kettenlange CI 2 — 18, ein Anlagerungsprodukt von 10 Mol Ethylenoxid an Nonylphenol, ein Anlagerungs- 
produkt von 73 Mol Ethylenoxid an Glycerin, ein Anlagerungsprodukt von 10 Mol Ethylenoxid an ein Diolge- 
misch, das durch Umsetzung eines 1,2-Epoxyalkangemisches der Kettenlange Cl 2 - 16 mit Ethylenglykol erhal- 

45 ten wurde, ein Anlagerungsprodukt von 12 Mol Ethylenoxid an ein Fettamingemisch der Kettenlange C10- 18 
und ein Anlagerungsprodukt von 4 Mol Ethylenoxid an Kokosfettsauremonoethanolamid; weiterhin Anlage- 
rungsprodukte von 41 mol Ethylenoxid an Ricinusol, Anlagerungsprodukte von 25 mol Ethylenoxid an geharte- 
tes Ricinusol, Anlagerungsprodukte von 7 Gew.-Teilen Ethylenoxid an 10 Gew.-Teile eines Palmitinsaure-/Stea- 
rinsauremono-/diglyceridgemisches mit einem Anteil von 40 bis 45 Gew.-°/o Monoglycerid und Anlagerungspro- 

50 dukte von 20 mol Ethylenoxid an Sorbitanmonostearat. 

GemaB einer bevorzugten AusfQhrungsform der Erfindung lassen sich die erfindungsgemaB einzusetzenden 
hydrophobierten Hydrotalcite durch die allgemeine Formel I beschreiben, wobei das Zahlenverhaitnis von m zu 
n im Bereich von 92 : 8 bis 0 : 100, insbesondere von 84 : 16 bis 20 : 80, liegt, und x, y, z, m und n wie oben definiert 
sind und die obigen Bedingungen gelten. 

55 Die Anionen A der Monocarbonsauren, die fur die Hydrophobierung von Hydrotalciten zum Erhalt der 
erfindungsgemaB zu verwendenden Katalysatoren eingesetzt werden konnen, sind z. B. diejenigen der Fettsau- 
ren, die weiter oben als typische Beispiele far alkoxylierbare Verbindungen aufgefQhrt sind; weiterhin z. B. 
Essigsaure, Propionsaure sowie Capronsaure und Montansaure. Typische Beispiele fiir Dicarbonsauren, die fur 
die Hydrophobierung von Hydrotalciten geeignet sind, sind Bernsteinsaure, Maleinsaure, Fumarsaure, Adipin- 

60 saure, Pimelinsaure, Suberinsaure (Korksaure), Sebacinsaure und dergleichen; weiterhin auch sogenannte Di- 
merfetts^uren, die z. B. aus Ol- oder Tal 161 fettsauren erhalt en werden konnen und 36 Kohlenstoffatome aufwei- 
sen. Bevprzugt werden die Anionen A der hydrophobierten Hydrotalcite der allgemeinen Formel I von Fettsau- 
ren mit 6 bis 22 Kohlenstoffatomen oder von Dicarbonsauren einschlieBlich Dimerfettsauren mit 8 bis 36 
Kohlenstoffatomen gebildet 

65 Weiterhin bevorzugt sind hydrophobierte Hydrotalcite der allgemeinen Formel I, die, bezogen auf ihr Ge- 
samtgewicht, 5-70, insbesondere 10 bis 55 Gew.-% der Anionen A von Fettsauren mit 6 bis 22 Kohlenstoffato- 
men oder 10 bis 60, insbesondere 15 bis 50 Gew.-% der Dianionen A der Dicarbonsauren mit 8 bis 36 
Kohlenstoffatomen enthalten. 
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Der Wassergehalt der erfindungsgemaB einzusetzenden hydrophobierten Hydrotalcite kann — in Abhangig- 
keit von der Art der Herstellung und den Trocknungsbedingungen — im Bereich von 0 bis 10 liegen; bevorzugt 
ist ein Bereich von 0 bis 4, der sich im allgemeinen einstelit, wenn man die hydrophobierten Hydrotalcite bei 
Temperaturen im Bereich von 1 50 bis 220° C bis zur Gewichtskonstanz (ca. 2 Stunden) trocknet. 

GemaB einer weiteren vorteilhaften Ausfuhrungsform der Erfindung sind die unter Verwendung der hydro- 5 
phobierten Hydrotalcite ethoxylierbaren bzw. propoxylierbaren Verbindungen mit aktiven H-Atomen aus der 
von Fettsauren, Hydroxyfettsauren, Fettsaureamiden, Alkanolen, Alkylphenolen, Polyglykolen, Fettaminen, 
Fettsaurealkanolamiden oder vicinal hydroxy, alkoxy-substituierten Alkanolen gebildeten Gruppe ausgewahlt 
sind. 

Weiterhin bevorzugt ist, die hydrophobierten Hydrotalcite in einer Menge von 0,1 bis 3 Gew.-%, bezogen auf 10 
das Endprodukt der Ethoxylierung bzw. Propoxylierung, einzusetzen. 

Die Herstellung der erfindungsgemaB einzusetzenden hydrophobierten Hydrotalcite kann auf verschiedenen 
Wegen erfolgen, z. B. durch Umsetzung von natiirlichen oder synthetischen Hydrotalciten in Anwesenheit oder 
in Abwesenheit von Losemitteln mit den Mono- oder Dicarbonsauren. Die hydrophobierten Hydrotalcite 
konnen weiterhin auch durch direkte Syn these unter den Bedingungen der Herstellung von Hydrotalciten in 15 
Gegenwart der Mono- oder Dicarbonsauren erhalten werden. Erfolgt die Herstellung unter Luf t- bzw. Kohlen- 
dioxidausschluB, werden carbonatfreie hydrophobierte Hydrotalcite der obigen allgemeinen Formel (m-0) 
erhalten; in Anwesenheit von Kohlendioxid werden Carbonationen in die Schichtstruktur des Hydrotalcits 
eingebaut (m > 0). SchlieBlich konnen die hydrophobierten Hydrotalcite auch aus calziniertem Hydrotalcit 
durch Umsetzung desselben mit den Mono- oder Dicarbonsauren erhalten werden; dabei kdnnen, wie vorste- 20 
hend erlautert wurde, in Abwesenheit oder in Gegenwart von Kohlendioxid carbonatfreie oder carbonathaltige 
Produkte erhalten werden. Eine nahere Erlauterung dieser Herstellungsmethoden erfolgt im Zusammenhang 
mit den Ausfuhrungsbeispielen. Anhand von Rontgenbeugungsdiagrammen konnte gezeigt werden, daB in den 
hydrophobierten Hydrotalciten die Hydrotalcit-Schichtstruktur unter Aufweitung der Schichtabstande erhalten 
geblieben ist. 25 

Die Erfindung wird im folgenden anhand von bevorzugten Ausfuhrungsbeispielen naher erlautert 

Die erfindungsgemaB einzusetzenden hydrophobierten Hydrotalcite konnen nach den folgenden Methoden 
erhalten werden: 

1 . Herstellung in Ldsemitteln 30 

a) 50 g Hydrotalcit (handelsttbliche Qualitat) wurden in 250 ml Isopropanol suspendiert und innerhalb von 
30 min mit 55 g Olsaure (Molverhaitnis Hydrotalcit : Olsaure 1 : 2) in 200 ml Isopropanol bei Raumtemperatur 
versetzt 

Wahrend des Erhitzens auf RQckfluBtemperatur setzte eine C02-Entwicklung ein. Nach beendeter Gasentwick- 35 
lung lieB man noch 1 bis 2 Stunden nachreagieren, lieB abkUhlen und filtrierte die Suspension. Der Filterkuchen 
wurde mit Isopropanol nachgewaschen und im Trokkenschrank bei 105°C und 100 hPa bis zur Gewichtskon- 
stanz getrocknet Ausbeute 71,5 g; Olsauregehalt ca. 40,6 Gew.-%, bezogen auf Gesamtgewicht 

b) Analog zu der in la) beschriebenen Arbeitsweise wurde ein hydrophobierter Hydrotalcit erhalten, wenn 
man anstelle der Olsaure 33,2 g Laurinsaure einsetzte. Ausbeute 56,4%; Laurinsauregehalt ca. 26,4 Gew.-%, 40 
bezogen auf Gesamtgewicht; Carbonatgehalt: 6,9 Gew.-%. 

c) Analog zu der unter la) beschriebenen Arbeitsweise erhielt man ein mit Capronsaure hydrophobiertes 
Produkt, wenn man anstelle der Olsaure 193 g Capronsaure eingesetzte. Ausbeute 673 g; Capronsauregehalt ca. 
14,1 Gew.-%, bezogen auf Gesamtgewicht. 

d) Die Hydrophobierung analog zu der Arbeitsweise 1 a) mit Korksaure (Suberinsaure) ergab das gewunschte, 45 
hydrophobierte Produkt Ausbeute 233 g; Korksauregehalt ca. 27,4 Gew.-%, bezogen auf Gesamtgewicht. 

e) Die Hydrophobierung mit einer handelstiblichen C36-Dimerfettsaure analog zu der Arbeitsweise la) ergab 
das gewunschte, hydrophobierte Produkt Ausbeute 29,4 g; Dimerfettsauregehalt ca. 39,2 Gew.-%, bezogen auf 
Gesamtgewicht 

0 Die Hydrophobierung erfolgte analog zu der Arbeitsweise la), jedoch in Wasser als L6semittel anstelle von 50 
Isopropanol und bei 80° C. Ausbeute 85,1 g; Laurinsauregehalt ca. 37,6 Gew.-%, bezogen auf Gesamtgewicht. 

2. Direkte Umsetzung im Kneter (ohne Lflsemittel) 

a) 50 g handelsublicher Hydrotalcit wurden mit 5 g Laurinsaure 1 h bei 80° C in einem Laborkneter verarbei- 55 
tet. Nach dem AbkUhlen erhielt man den hydrophobierten Hydrotalcit als pulverformiges Produkt Laurinsaure- 
gehalt ca. 9,1 Gew.-%, bezogen auf Gesamtgewicht 

b) Analog zu der unter 2a) beschriebenen Arbeitsweise erhielt man mit 5 g Behensaure anstelle der Laurinsau- 
re einen hydrophobierten, pulverformigen Hydrotalcit Behensauregehalt ca. 9,0 Gew.-%, bezogen auf Gesamt- 
gewicht eo 
Mit dieser Verfahrensvariante lassen sich auch hydrophobierte Hydrotalcite erhalten, die bis zu 70 Gew.-% 
Laurin- bzw. Behensaure enthaltea 



3. Direkte Synthese der hydrophoben Hydrotalcite 
a) Konventionelle Failung 
Zu Losungen aus 65 g 50%-iger Natronlauge und 



65 
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L30,4gNatriumoleat, 

II. 22 g Natriumlaurat und 

III. 13,8 g Natriumcapronat 

5 in jeweils 400 ml Wasser wurde unter intensivem RQhren eine L6sung aus 77,0 g Mg(N03>2 x 6 H2O und 37,5 g 
A1(N03)3 x 9 H2O in 300 ml Wasser innerhalb von 90 min zugetropft Es bildete sich ein farbloser Niederschlag. 
Die Suspension wurde bei 70°C 15 h lang gerQhrt Nach dem Abfiltrieren und Waschen mit Wasser wurden die 
erhaltenen Niederschlage im Trockenschrank bei 105°C und 100 hPa getrocknet Ausbeuten und Analysen: 

10 I.: 54,2 g, Olsauregehalt ca. 53,5 Gew.-%; CarbonatgehaJt: 13 Gew..%. 

II.: 45,1 g, Laurinsauregehalt ca. 38,6 Gew.-%; Carbonatgehalt: 13 Gew.-%. 
IIL: 36,8 g, Capronsauregehalt ca. 10,7 Gew.-% ; Carbonatgehalt: 2$ Gew.-%. 
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b)Flash-Fallung 

Losungen aus jeweils 307,7 g Mg(NOa)2 - 6 H2O und 150,0 g A1(N03) 3 • 9 H 2 0 in 8 1 Wasser wurden mit 
Losungen aus je 300 g 50%-iger Natronlauge und 



1.136^ gBehensaure, 
20 II. 113,0 gOlsaure, 

IIL 80,1 g Laurinsaure und 

IV. 143,0 g technische RQbai-Spaltfettsaure (handeistlblich) 

in jeweils 8 1 Wasser durch ein Y-Stilck gepumpt und zur Reaktion gebracht Dabei Helen farblose Suspensionen 
25 an, die abfiltriert und gewaschen wurden. Die erhaltenen hydrophobierten Hydrotalcite wurden bei 1 10° C und 
100 hPa im Trockenschrank getrocknet 
Ausbeuten und Analysen: 

I.: 2563 g, Behensauregehalt ca. 50,9 Gew.-°/o; 
30 II.: 230,7 g, Olsauregehalt ca. 483 Gew.-%; 

III. : 1723 g, Laurinsauregehaltca.33,7 Gew.-%; 

IV. : 279,6 g, Spaltfettsa* uregehalt ca. 49,7 Gew.-tyo. 

4. Hers tell ung aus calciniertem Hydrotalcit 

35 

Hydrotalcit wurde bei 500°C 2 h lang calciniert Dabei trat ein Massenverlust an Wasser und Kohlendioxid 
von csl 60 Gew.-°/b ein. 



a) Umsetzung mit Natriumlaurat 



10 g des calcinierten Hydrotalcits wurden unter Luftzutritt in 100 ml Wasser suspendiert und mit einer L6sung 
aus 133 g Natriumlaurat in 100 ml Wasser bei Raumtemperatur versetzt Nach Zugabe der gesamten Ldsung 
wurde die Suspension 2 h auf 70° C erwarmt, anschlieBend abgekflhlt und abfiltriert Der Filterkuchen wurde mit 
Wasser so lange nachgewaschen, bis das Waschwasser einen pH-Wert von 10 anzeigte. Der hydrophobierte 
45 Hydrotalcit wurde bis zur Massenkonstanz bei 1 1 0° C und 100 hPa getrocknet Man erhielt 223 g eines farblose n 
Produktes; LaurinsSuregehah ca. 38,2 Gew.-%; Carbonatgehalt 3,1 Gew.-%. 

Die Wiederholung dieses Beispiels mit Natriumcapronat anstelle von Natriumlaurat unter LuftausschluB, <L h. 
unter Schutzgas (N 2 ), ergab einen capronatmodifizierten Hydrotalcit mit einem Carbonatgehalt von < 0,1 
Gew.-%. 



b) Umsetzung mit Laurinsaure 



20 g des vorstehend beschriebenen, calcinierten Hydrotalcits wurden in 200 ml Wasser suspendiert und mit 
einer Losung aus 25 g Laurinsaure in 100 ml Isopropanol versetzt Das Reaktionsgemisch wurde 3 h lang auf 
55 70°C erwarmt, abgekOhlt und abfiltriert. Nach dem Waschen des Filterkuchens mit Isopropanol wurde dieser bei 
1 10°C und 100 hPa bis zu Massenkonstanz getrocknet Man erhielt 423 g eines farblosen Produktes; Laurinsau- 
regehalt ca.44,4 Gew.-%. 

Allgemeine Herstellungsvorschrift zur Herstellung von Alkoxylaten von Verbindungen mit aktiven H-Ato- 
men unter Verwendung der hydrophobierten Hydrotalcite gema&der Erfindung. 
60 Die zu alkoxylierende Verbindung wurde in einem Druckreaktor vorgelegt und mit dem hydrophobierten 
Hydrotalcit versetzt Der Reaktor wurde mit Stickstoff gespult und 30 min bei einer Temperatur von 100°C 
evakuiert AnschlieBend wurde die Temperatur auf 180°C gesteigert und die gewunschte Menge Ethylenoxid 
bzw. Propylenoxid bei einem Druck von 400 bis 500 kPa (4-5 bar) aufgedruckt Nach Beendigung der Reaktion 
lieB man 30 min nachreagieren. Man erhielt das gewunschte Reaktionsprodukt nach dem Abfiltrieren. 



Beispiel 1 bis 10. 

Es wurden unter Verwendung verschiedener hydrophobierter Hydrotalcite Ci2-Cu-Fettalkoholethoxylate 
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durch Anlagerung von 25 mo! bzw. 3,0 mol Ethylenoxid (EO) pro Mol eines handelsilblichen Cu/Cu-Fettalko- 
holschnitts (AnsatzgroBe jeweils 300 g Fettalkohol) nach der oben beschriebenen Arbeitsvorschrift hergestellt. 
In der Tabelle 1 sind die jeweils eingesetzten hydrophobierten Hydrotalcite sowie die Art ihrer Herstellung 
beschrieben, weiterhin die bei der Ethoxylierung eingesetzte Konzentration des Katalysators in Gew.-%, bezo- 
gen auf zu erwartendes Endprodukt, die Reaktionszeit in h und die Hydroxylzahlen (OHZ) der Reaktionspro- 
dukte im Vergleich zu den theoretisch zu erwartenden. Weiterhin wird in der Tabelle 1 auf die im Anhang 
befindlichen Zeichnungen verwiesen, aus denen sich die Homologenverteilungen der jeweils hergestellten 
Ethoxylate ergeben. 

Tabelle 1 
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Herstellung von Ci2/Ci4-Fettalkoholethoxylatenmit 25 (OHZ - 1 84,6) bzw. 3,0 EO (OHZ - 172,6) 



Beispiel 
Nr. 


Hydrophobierung des JCata. 
mit: 


nach Methode: 


Kata-Konz. 
in Gew.-% 


Reaktionszeit 
in Std 


*)OHZ 
ist - soli 


Fig- 
Nr. 


15 


1 


Laurinsaure 


lb 


2,0 


0,75 


180,0-184,6 


1 




2 


Laurinsaure 


lb 


05 


1,0 


185,0-184,6 


2 




3 


Capronskure 


tc 


2,0 


0,75 


1783-172,6 


3 


20 


4 


Olsaure 


la 


2,0 


1.0 


177,0-172,6 


4 




5 


Behensaure 


2 


05 


4,0 


184,7-184,6 


5 




6 


Laurinsaure 


If 


05 


1,75 


175,0-172,6 


6 




7 


Laurinsaure 


2 


05 


2,25 


184,0-184,6 


7 




8 


Laurinsaure 


3 


05 


13 


174,0-172,6 


8 


25 


9 


Korksaure 


Id 


05 


1,0 


1753-172,6 


9 




10 


C36-Dimerfettsaure 


le 


05 


0,75 


172,1-172,6 


10 




11 


Essigsaure 


4 


05 


1.0 


1695-172,6 


11 





•) OHZ - HydroxylzahlEO = Ethylenoxid 
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Beispiele 12 bis 19 

Nach der oben genannten allgemeinen Arbeitsvorschrift wurden verschiedene Verbindungen mit aktiven 
H-Atomen unter erfindungsgemaBer Verwendung von mit Laurinsaure hydrophobierten Katalysatoren, herge- 
stellt gemaB Methode la, ethoxyliert bzw. ethoxyliert und anschlieBend propoxyliert 

Aus der Tabelle 2 sind die jeweils hergestellten Alkoxylate, die Konzentration des eingesetzten Katalysators 
in dem Reaktionsgemisch, bezogen auf zu erwartendes Endprodukt, die Reaktionszeit und die Kenndaten der 
hergestellten Alkoxylate ersichtlich. Weiterhin enthalt die Tabelle 2 einen Verweis auf die im Anhang befindli- 
chen Zeichnungen, aus denen die erzielte Homologenverteilung fur einige erhaltene Alkoxylate ersichtlich ist 

Tabelle 2 
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Ethoxylierung bzw. Propoxylierung verschiedener H-aktiver Verbindungen mit einem mit Laurinsaure 
hydrophobierten, nach Methode la erhaltenen Hydrotalcit 
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Beispiel 


Produkt 


Kata-Konz. 


Reaktions- 


•) Kennzahlen: 


Fig. 




Nr. 




in Gew.-% 


zeit in Std. 


(ist - soil) 


Nr. 




12 


Ci 2 /Cu-Fettalkohol + 6 EO 


05 


1,75 


OHZ: 127,0-122,4 


12 


50 


13 


Cyclohexanol +3EO 


0,5 


22 


OHZ: 237,0 - 241,4 


13 




14 


Octanol + 4 EO 


05 


13 


OHZ: 184,0-183,9 


14 




15 


Ci2/Ci8-Fettalkohol + 5 EO 


05 


13 


OHZ: 120-116,9 


15 




16 


2-Ethylhexanol + 4 EO 


05 


2,2 


OHZ: 184,0-183,9 


16 


55 


17 


Laurinsaure + 6 EO 


05 


55 


VZ: 119,0-120,5 






18 


Diethylenglykomonobutylether 
+ 8 EO + 10 PO 


05 


8,0 


OHZ: 63,0-515 






19 


Dodecylamin + 12 EO 


15 


1,7 


AZ: 78,7-82,0 






# ) OHZ 


- Hydroxyizahl,VZ - Verseifungszahl, AZ = 


Aminzahl, EO « Ethylenoxid, PO - 


Propylenoxid 
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Aus den Abb. 1 bis 16 sind die erzielten Homologenverteilungen fur die erfindungsgemaB erhaltenen Alkox- 
ylate ersichtlich; zum Teil wurde zu Vergleichszwecken auch die Homologenverteilung fiir mit Natriummethylat 
als Ethoxylierungskatalysator erhaltene Ethoxylate angegeben. Es zeigt sich, daB bei der erfindungsgemaBen 
Verwendung von hydrophobierten Hydrotalciten sehr gunstige Homologenverteilungen erreicht werdea 
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Patentanspruche 

1. Verwendung von hydrophobierten Hydrotalciten der allgemeinen-Formel I 
Mg x Al(OHMC0 3 )m(A)n • z H2O (I) 

in der 

A das Dianion einer aiiphatischen Dicarbonsaure mit 4 bis 44 Kohlenstoffatomen oder zwei Anionen von 
aliphatischen Monocarbonsauren mit 2 bis 34 Kohlenstoffatomen bedeutet und die Bedingungen 

1 < x < 5, 
y > 2x +2 

[y+2(m+n)]«= 2x + 3, 
m+n < 0,5 
m > 0, 
n > 0 und 
0 < z < 10 

gelten,als Katalysatoren filr die Ethoxylierung bzw. Propoxylierung von Verbindungen mit aktiven H-Ato- 
men oder von Fettsfiureestern, welche aus der von Estern von gegebenenfalls hydroxy-substituierten 
Fettsauren mit 2 bis 22 Kohlenstoffatomen mit Monoalkanolen mit 1 bis 22 Kohlenstoffatomen sowie von 
Partialestern und Vollestern von gegebenenfalls hydroxy-substituierten Fettsauren mit 2 bis 22 Kohlen- 
stoffatomen mit Polyolen mit 2 bis 12 Kohlenstoffatomen und 2 bis 6 Hydroxylgruppen gebildeten Gruppe 
ausgewahlt sind. 

2. Verwendung nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daQ in den hydrophobierten Hydrotalciten der 
allgemeinen Formel I das Zahlenverhaitnis von m zu n im Bereich von 92 : 8 bis 0 : 100, insbesondere von 
84 : 16 bis 20 : 80 liegt, wobei x, y, z, m und n wie oben definiert sind und die obigen Bedingungen gel ten. 

3. Verwendung nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB die Anionen A von Fettsauren mit 6 
bis 22 Kohlenstoffatomen abgeleitet sind. 

4. Verwendung nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, daB die hydrophobierten Hydrotalcite, bezogen 
auf ihr Gesamtgewicht, 5 bis 70, insbesondere 10 bis 55 Gew.-% der Anionen A von Fettsauren mit 6 bis 22 
Kohlenstoffatomen enthalten. 

5. Verwendung nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB die Dianionen A von aliphatischen 
Dicarbonsauren einschlieBlich Dimerfettsauren mit 8 bis 36 Kohlenstoffatomen abgeleitet sind. 

6. Verwendung nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, daB die hydrophobierten Hydrotalcite, bezogen 
auf ihr Gesamtgewicht, 10 bis 60, insbesondere 15 bis 50 Gew.-% der Dianionen A von aliphatischen 
Dicarbonsauren einschlieBlich Dimerfettsauren mit 8 bis 36 Kohlenstoffatomen enthalten. 

7. Verwendung nach mindestens einem der AnsprOche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, daB in der allgemei- 
nen Formel I z eine Zahl im Bereich von 0 bis 4 ist 

8. Verwendung nach mindestens einem der AnsprOche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, daB die Verbindun- 
gen mit aktiven H-Atomen aus der von Fettsauren, Hydroxyfettsauren, Fettsaureamiden, Alkanolen, Alkyl- 
phenolen, Polyglykolen, Fettaminen, Fettsaurealkanolamiden oder vicinal hydroxy, alkoxy-substituierten 
Alkanolen gebildeten Gruppe ausgewahlt sind 

9. Verwendung nach mindestens einem der AnsprOche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, daB man die 
hydrophobierten Hydrotalcite in einer Menge von 0,1 bis 3 Gew.-%, bezogen auf das Endprodukt der 
Ethoxylierung bzw. Propoxylierung, einsetzt. 



Hierzu 8 Seite(n) Zeichnungen 
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